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第 1 章 序論 
 
1.1 研究の背景 

































研究の発展と共に多様化してきた MOF の合成法について紹介する。 
 
1.1.2 MOF の化学的機能 

































に増加する I 型（IUPAC 分類）の吸着等温線を示すことが知られている。多くの MOF



























Figure 1.2. Adsorption characteristic and structural change of flexibility MOF. 
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Figure 1.3. Construction of MOF-based functional nanomaterials by formation of MOF 






応用展開が活発に行われている[33-35]（図 1.3a）。また、二次元基板に MOF を固定化す
ることにより MOF を薄膜化することができ、高機能分離膜やセンサーデバイスとし










Table 1.1. Typical Approaches for Fabrication of Metal NP@MOF Composites. 
 
 









る MOF にはこれらの手法を適用することは難しい。そこで、二次元基板への MOF の
固定化は、基板表面上で直接核形成・結晶成長を促すことにより薄膜化する試みが検
討されている。基板上に直接 MOF を集積させる手法としては、自己組織化単分子膜







 以上、主に LbL 成長法により、系統的に制御された金属ナノ粒子@MOF コア・シ
ェル構造体や膜厚・配向等を制御した MOF 膜を作製することが可能となっている。





















 MOF が新たな多孔性材料として注目されて 20 年が経ち、多彩なバックグラウンド
をもつ研究者の参入と最先端の技術を駆使することにより、短期間で大きな発展を遂









（1）多段階反応を必要としない、簡便な MOF 結晶膜合成プロセスの開発 



















の 2 点を指向した研究から構成されている（図 1.5）。 







Figure 1.5. Schematic illustrations of this study 
12 
 




ノ構造体界面での MOF 合成について述べる。mSiO2 表面のシラノール基と金属イオ
ン間の高い親和性を利用することにより、mSiO2 表面上でも MOF を作製することが
可能であることを確認した。さらに MOF の詳細な成長メカニズムの解明にも成功し、
MOF を機能性ユニットとした材料を設計する際の重要な知見を得ることができた。
また合成した複合体には、金属ナノ粒子・mSiO2・MOF の 3 種類の材料の機能が統合
されていることも確認しており、多方面への応用可能性が示された。 







るといえる。第 2 章に加えて第 4 章にて得られた研究成果から、金属イオンをドープ
した支持材料を用いることで、one-pot 合成でも固体材料表面上で選択的に MOF を成
長させることが可能であることが明らかとなった。 




た。本手法では、one-pot 反応でも二次元レイヤーの形成とピラー配位子の架橋を 2 段
階に分けて制御することが可能であり、実験条件を最適化することで MOF 膜の結晶
配向が揃うことを確認した。 
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MOF から構築された複合体は、ナノ粒子の性質と MOF の多孔性機能を兼備した材料
であり、分子選択性を有した新たな触媒、センシング、貯蔵システム等を展開するこ
とが可能であることから多岐に亘る分野で注目を集めている[13-16]。この金属ナノ粒子









上で MOF を合成する手法が報告されている[19]。この手法では短時間での MOF 合成
が可能であるが、金属酸化物からの金属イオンの溶出速度を制御することができず、
ナノ粒子表面上で選択的に MOF を成長させることが困難である。 
これらの課題に対して本研究では、金属ナノ粒子と反応溶液の固液界面に着目し、












2.2.1 PVP 修飾 Ag ナノ粒子の合成 
ポリビニルピロリドン（PVP）修飾 Ag ナノ粒子は既報の手法を利用して合成した
[20]。DMF 溶液 40 mL に 10 wt% PVP（分子量 40000）水溶液（5.0 mL）を加え、次い
で 80 °C で加熱しながら 0.125 M 硝酸銀水溶液（5.0 mL）をゆっくり滴下し、3 時間
加熱することにより PVP 修飾 Ag ナノ粒子を合成した。合成後は、遠心分離（15000 
rpm, 1 時間）および DMF 洗浄を 3 回行うことにより試料の精製を行った。得られた
PVP 修飾 Ag ナノ粒子は、フーリエ変換赤外分光スペクトル測定装置 （日本分光製
FT-IR670、以下 FT-IR）、透過型電子顕微鏡（日本電子製 JEM1400、以下 TEM）、X 線
 
Figure 2.1. Schematic illustration of the proposed approach for the construction of Ag 
NP@MOF core-shell structures using metal ions-localized NPs. 
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回折装置 (リガク社製 UltimaⅣ、以下 XRD)、ならびに紫外・可視分光光度計 （日本
分光製 V-550、以下 UV-vis）により評価した。 
 
2.2.2 Ag ナノ粒子@MOF コア・シェル構造体の作製 
MOF には亜鉛イオンと 2-メチルイミダゾール（MeIM）から構築される ZIF-8
（[Zn(MeIM)2]n）をターゲットとした。まず、190 M Ag ナノ粒子分散 DMF 溶液 1.0 
mL に 3.6 mM 硝酸亜鉛 DMF 溶液（2.0 mL）を加え、室温下で 30 分間撹拌すること
により、Ag ナノ粒子表面を修飾している PVP 分子に MOF 前駆体となる亜鉛イオン
を捕捉させた。この亜鉛イオン局在化処理の後、17 mM MeIM DMF 溶液（2.0 mL）を
加え、マイクロウェーブ照射により 200 °C で 1.5 時間加熱することにより ZIF-8 の合
成を行った。得られた試料は、TEM, XRD, UV-vis, ならびに窒素吸着測定 （スペクト
リス株式会社製 NOVA4200e） により評価した。 
 
2.2.3 Ag ナノ粒子@MOF 複合体の触媒能評価 
上記プロセスにて作製した Ag ナノ粒子@ZIF-8 複合体を触媒として用いて、4-ニト
ロフェノールの還元反応を行った。まず、窒素雰囲気下で 0.1 M 水素化ホウ素ナトリ
ウム/0.1 mM 4-ニトロフェノール混合水溶液（30 mL）を調製した。次いで、この反応

















23.7±3.3 nm であることが明らかとなった（図 2.2a）。また XRD 測定より、2θ = 38°に
Ag ナノ粒子の(111)面に由来するピークが観測されたことから、結晶性の Ag ナノ粒
子が形成されていることが確認できた（図 2.2b）。さらに、FT-IR 分析結果を図 2.3a に
示す。合成試料のスペクトルにて、2900 cm-1付近に C-H の伸縮振動と 1660 cm-1付近
に環状アミドの C=O 伸縮振動に由来するピークが確認でき、加えて 1400 cm-1付近に
ピロリジニル基の吸収ピークも観測されたことから、Ag ナノ粒子表面は PVP 分子に
て修飾されていると考えられる。最後に、PVP 修飾 Ag ナノ粒子の光学特性を UV-vis




Figure 2.2. (a) TEM image and (b) XRD pattern of PVP-modified Ag NPs 
 
 
Figure 2.3. (a) FT-IR spectrum and (b) UV-vis spectrum of PVP-modified Ag NPs 
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2.3.2 Ag ナノ粒子@MOF 複合体の構造および物性評価 
合成試料の TEM 観察結果を図 2.4a に示す。Ag ナノ粒子表面上に厚み約 6.3 nm の
シェルが被覆されていることが分かり、コア・シェル構造体の形成が確認できた。ま
た XRD 測定より、得られた試料は Ag ナノ粒子由来のピークに加え、ZIF-8 に相当す
る回折ピークを示したことから、形成されたコア・シェル構造体は Ag ナノ粒子なら
びに ZIF-8 から構築されていることが明らかとなった（図 2.4b）。 
 
 
Figure 2.4. (a) TEM image of the obtained Ag NP@ZIF-8 composites and (b) XRD patterns 
of resulting PVP-modified Ag NPs, ZIF-8, and Ag NP@ZIF-8 composites. 
 
 
Figure 2.5. (a) UV-vis spectrum of resulting PVP-modified Ag NPs and Ag NP@ZIF-8 




続いて、得られた複合体が Ag ナノ粒子および ZIF-8 の両性質を兼備した材料であ
るかどうかを明らかとするため、UV-vis 測定にて Ag ナノ粒子の光学特性ならびに窒
素吸着測定にて ZIF-8 のガス吸着特性を評価した。まず UV-vis 測定結果を図 2.5a に
示す。得られた複合体は 450 nm 付近の波長領域に Ag ナノ粒子の表面プラズモン共
鳴由来の吸収ピークを示すことが確認でき、Ag ナノ粒子の光学特性は ZIF-8 形成後
も維持されていることが明らかとなった。この観測された吸収波長は、ZIF-8 被覆前
の Ag ナノ粒子が示すプラズモン共鳴吸収波長（420 nm）と比較してレッドシフトし
ているが、これは Ag ナノ粒子表面を ZIF-8 で被覆することにより粒子表面の誘電率
が大きく変化したことに起因していると考えられる。続いて、窒素吸着測定にて本複
合体のガス吸着特性を評価したところ、ZIF-8 単体と同じガス吸着挙動を示すことが
確認でき（図 2.5b）、金属ナノ粒子の光学特性に加えて MOF の細孔特性を兼ね備えて
いることが明らかとなった。 
 
2.3.3 Ag ナノ粒子表面上での MOF 形成メカニズム 




Figure 2.6. Time course analysis of the reaction for the formation of Ag NP@ZIF-8 






る。そのため、本合成プロセスではまず始めに PVP 修飾 Ag ナノ粒子/硝酸亜鉛混合
溶液を調製し、30 分間撹拌することにより PVP 分子への亜鉛イオンの局在化を図っ




Figure 2.8. Schematic illustration of the proposed approach (upper mechanism) for the 
construction of Ag NP@MOF core-shell structures. Selective self-assembly is induced by 
the localization of metal ions on the metal NP surfaces. 
Figure 2.7. TEM image of the Ag NP@ZIF-8 






えることにより粒子表面上での ZIF-8 形成を行い、その反応の経時変化を TEM 観察
にて評価した（図 2.6）。反応の初期段階（10-30 分）では、Ag ナノ粒子と ZIF-8 から
なる凝集体が観察された。これは系内に未反応の MeIM が大量に残っており、その未
反応物が反応溶液の冷却時に無秩序な凝集体形成をもたらしたと考えられる。反応時










MOF 成長の実現を可能とした（図 2.8）。 
 






評価した。まず、PVP 修飾 Ag ナノ粒子単体を触媒として用いて各基質の還元反応を
行ったところ、時間の経過に伴い 4-ニトロフェノール（400nm）および 4-ニトロ-1-ナ
フトール（450 nm）に相当する吸収ピークは共に減少し、それに伴い 4-アミノフェノ











系とほぼ同等の反応速度を示したことから（図 2.12a）、Ag ナノ粒子の触媒活性は ZIF-
8 被覆後も失活することなく維持されており、そして 4-ニトロフェノールは ZIF-8 細
孔内へのアクセスが可能であることが明らかとなった。一方、4-ニトロ-1-ナフトール
 
Figure 2.9. Changes in UV-vis absorption spectra during the reduction reaction of (a) 4-
nitrophenol and (b) 4-nitro-1-naphthol over PVP-Ag NPs as catalyst. 
 
 
Figure 2.10. Conversion efficiency for 
the reduction reaction of 4-nitrophenol 
and 4-nitro-1-naphthol using PVP-Ag 





ールは ZIF-8 細孔内を拡散しにくく、Ag ナノ粒子表面にアクセスする速度が遅くな
っていることが原因であると考えられる。以上の結果より、作製した Ag ナノ粒子
@ZIF-8 コア・シェル構造体は、Ag ナノ粒子の触媒活性ならびに MOF の分子ふるい
 
Figure 2.11. Changes in UV-vis absorption spectra during the reduction reaction of (a) 4-
nitrophenol and (b) 4-nitro-1-naphthol over Ag NP@ZIF-8 composites as catalyst. 
 
 
Figure 2.12. Conversion efficiency for the reduction reaction of (a) 4-nitrophenol and (b) 4-
























3）作製した Ag ナノ粒子@ZIF-8 コア・シェル構造体は、Ag ナノ粒子の触媒特性およ
び MOF の分子ふるい効果を兼ね備えており、分子サイズ選択性を有した触媒システ
ムを提供することが可能である。 
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第 3 章 金属ナノ粒子@mSiO2ナノ構造体表面上での MOF 合成 
 
3.1 はじめに 
















Figure 3.1. Schematic illustration of the proposed approach for the construction of Au 




そこで本研究では、MOF 形成の支持材料として mSiO2に着目した。MOF は細孔サ
イズを分子レベルで制御することが可能であるため、mSiO2 表面を MOF で被覆する
ことにより mSiO2 細孔内へのゲスト分子のアクセスを高いレベルで制御することが
できると考えられる。本章では、第 2 章にて行った高分子修飾金属ナノ粒子表面上で
の選択的 MOF 成長プロセスを mSiO2 機能化金属ナノ粒子表面上での MOF 形成に展
開することで、金属ナノ粒子@mSiO2@MOF 3 層構造体の作製を試みた（図 3.1）。さ







3.2.1 mSiO2機能化 Au ナノ粒子の合成 
mSiO2機能化 Au ナノ粒子は既報の手法を利用して合成した[10,11]。まず、12.5 mM 臭
化ヘキサデシルトリメチルアンモニウム（Cetyltrimethyl ammonium bromide: CTAB）混
合溶液（水 : エタノール = 5：2）70 mL を調製した。このミセル溶液を 70 °C で加熱
しながら 13.4 mM 塩化金酸水溶液（2.5 mL）を添加し、5 分後に 2.0 M 水酸化ナトリ
ウム水溶液（100 L）を加えて 30 分間加熱することにより CTAB 修飾 Au ナノ粒子を
合成した。次いで、70 °C で加熱したまま 50 mL の蒸留水を加えて希釈した後、500 
L のオルトケイ酸テトラエチル（Tetraethyl orthosilicate: TEOS）を 5 分間隔で 50 L
ずつ添加した。添加終了後、2.0 M 水酸化ナトリウム水溶液（400 L）を加え、70 °C
で 2 時間加熱することにより Au ナノ粒子表面上での SiO2 形成を行った。反応終了
後、過剰に存在している CTAB を除去するため、遠心分離（8000 rpm, 10 分）および
エタノール洗浄を 3 回行った。精製後、エタノール（120 mL）に再分散させ、1.0 mmol
硝酸アンモニウムを加えて 60°C で 20 分間加熱することにより CTAB の抽出を行っ
た。抽出後、遠心分離（8000 rpm, 10 分）およびメタノール洗浄を 3 回行うことで mSiO2




3.2.2 Au ナノ粒子@mSiO2@MOF 3 層構造体の作製 
MOF には亜鉛イオンと MeIM から形成される ZIF-8 をターゲットとした。上記の
プロセスにて合成した Au ナノ粒子@mSiO2メタノール溶液（Au 含有量 6.4×10-13 mol, 
1.25 mL）に、12.5 mM 硝酸亜鉛/25.0 mM MeIM 混合メタノール溶液（50 mL）を加え
て 10秒間撹拌した後、室温下で 12時間静置させることにより ZIF-8の合成を行った。
合成した試料は、遠心分離（4000 rpm, 5 分）およびメタノール洗浄を 3 回繰り返すこ
とで精製した。得られた Au ナノ粒子@mSiO2@ZIF-8 複合体は、TEM, SEM, XRD, お
よび窒素吸着測定により評価した。 
 
3.2.3 色素内包 Au ナノ粒子@mSiO2@MOF 3 層構造体の作製 
10 mM ローダミン B（RB）/Au ナノ粒子@mSiO2混合メタノール溶液（1.25mL）を
調製し、室温下で 1 時間静置させた。次いで、その混合溶液に 12.5 mM 硝酸亜鉛/25.0 
mM MeIM 混合メタノール溶液（50 mL）を加えて 10 秒間撹拌した後、室温下で 12 時
間静置させることで ZIF-8 の合成を行った。反応終了後、過剰に存在している RB を
除去するため、遠心分離（8000 rpm, 10 分）およびエタノール洗浄を数回行った。ま
た、同様のプロセスにてフルオレセイン内包 Au ナノ粒子@mSiO2@ZIF-8 複合体の作
製も行った。それぞれ作製した色素内包 Au ナノ粒子@mSiO2@ZIF-8 複合体は、TEM




3.3.1 mSiO2機能化 Au ナノ粒子の構造および物性評価 
合成試料の TEM 観察結果を図 3.2a に示す。直径 19.2 nm の Au ナノ粒子表面上に
厚み約 43.6 nm の mSiO2が被覆されていることが分かり、分散性・均一性に優れた Au
ナノ粒子@ mSiO2コア・シェル構造体の形成が確認できた。また XRD 測定より、Au
ナノ粒子の(111) 面に由来するピークに加えて、2θ=23°付近に mSiO2 のアモルファス
骨格に由来するピークが観測された（図 3.2b）。さらに IR 測定を行ったところ、1100 





実際、窒素吸着測定にて Au ナノ粒子@mSiO2 構造体のガス吸着特性を評価したとこ
ろ、メソ孔特有の IV 型吸着等温線を示すことが確認できた（図 3.3b）。 
 
3.3.2 Au ナノ粒子@mSiO2@MOF 3 層構造体の構造および物性評価 
 TEM および SEM 観察結果より、Au ナノ粒子@mSiO2構造体は多結晶性 MOF によ
って均一に被覆されており、系統的に制御された 3 層構造体が構築されていることが
 
Figure 3.2. (a) TEM image and (b) XRD pattern of Au NP@mSiO2 sphere. 
 
 
Figure 3.3. (a) FT-IR spectra and (b) N2 adsorption/desorption isotherm at 77 K of resulting 
Au NP@mSiO2 sphere. 
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確認できた（図 3.4）。さらに、XRD 測定より ZIF-8 由来の回折パターンが確認でき、
形成された 3 層構造体は Au ナノ粒子・mSiO2構造体・ZIF-8 から構築されていること
が明らかとなった（図 3.5）。その合成試料の XRD パターンにおいて、Au ナノ粒子に
相当するピーク強度は著しく弱いことが確認された。これは、複合体内における Au
ナノ粒子の含有量が小さいことが原因であると考えられる。実際、ICP 測定にて複合
体内を占める Au ナノ粒子の割合を算出したところ、その重量比はわずか 1.2 wt%と
非常に小さいことが明らかとなった。また本実験系では、mSiO2 細孔内で MOF の錯
形成が起こることを懸念したため、第 2 章にて紹介した PVP 修飾 Ag ナノ粒子@ZIF-
8 コア・シェル構造体の合成プロセスとは異なり、金属イオンの局在化処理を施さな
かった。すなわち、one-pot 合成にて複合体の作製を行ったが、系内に存在する Au ナ
 
Figure 3.4. TEM and SEM images of obtained Au NP@mSiO2@ZIF-8 structures. Red circle 
shows cavity generated between mSiO2 and ZIF-8 phase. 
 
 
Figure 3.5. XRD patterns of obtained Au 
NP@mSiO2, Au NP@mSiO2@ZIF-8 
structures, and simulated ZIF-8.  
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ノ粒子@mSiO2 構造体は全て ZIF-8 にて被覆されていることが確認できた。これは、
mSiO2 表面のシラノール基と金属イオン間の高い親和性が、mSiO2 表面上での ZIF-8
の核形成および結晶成長を誘発したと考えられる。一方、金属イオンの局在化処理を
行っていないため、溶液中での ZIF-8 単体の結晶形成も確認されたが、3 層構造体と
ZIF-8 単体では重量が大きく異なるため、得られた試料を遠心分離にて精製すること
により容易に 3 層構造体のみを単離することが可能であった。 
最後に、試料の細孔特性を評価するために窒素吸着測定を行った。得られた吸着/脱
着等温線は主にタイプ I 型の挙動、すなわち ZIF-8 由来の吸着/脱着挙動を示したが、
相対圧が 0.2-0.6 の範囲でわずかに mSiO2由来の吸着/脱着プロファイル（IV 型）を示
していることが確認できた（図 3.6）。ICP 測定、TEM 観察、ならびに ZIF-8 と mSiO2
の密度より、得られた 3 層構造体の各構成材料の重量分率を算出したところ、ZIF-8




Figure 3.6. N2 adsorption/desorption isotherm for Au NP@mSiO2@ZIF-8 structures at 77 






ことにより、作製した複合体が MOF 由来のミクロ孔と mSiO2 由来のメソ孔を兼ね備
えた材料であることを正確に評価する必要がある。 
 
3.3.3 Au ナノ粒子@mSiO2表面上での MOF 形成メカニズム 
上記結果より、目的とした Au ナノ粒子@mSiO2@ZIF-8 3 層構造体が形成している
ことが確認できたが、TEM 像（図 3.4）にて mSiO2 と ZIF-8 の間に明らかにコントラ
ストの薄い部分（赤線で囲ってる部分）があり、空隙が生じていることが明らかとな
った。そこで本項では、ZIF-8 形成の経時変化を観察することにより、mSiO2表面上に
おける ZIF-8 の結晶化プロセスについて評価した。その TEM 観察結果を図 3.7 に示
す。反応初期の 10 分の段階で AuNP@mSiO2構造体表面に丸みを帯びた結晶性の低い
フレームワークが析出し、その結晶性の低い層は時間の経過と伴に増大していること
が明らかとなった。一方、反応 1 時間後では複合体の最外層に角張ったフレームワー
クが観察され、結晶性の高い ZIF-8 が形成し始めていることが分かる。そして、24 時
間後には結晶性の高い ZIF-8 によって Au ナノ粒子@mSiO2 が完全に被覆されている




レームワークへと相変化している過程で mSiO2と ZIF-8 の間に空隙が生じていること











Figure 3.7. Time course analysis of the reaction for the formation of Au NP@mSiO2@ZIF-
8 structures. Scale bars are 100 nm. 
 
 





3.3.4 色素内包 Au ナノ粒子@mSiO2@MOF 3 層構造体の物性評価 




機能性分子の導入に関しては蛍光色素である RB を用いて、RB 内包複合体の合成を
行った。得られた試料の TEM 観察結果より、RB を内包した Au ナノ粒子@mSiO2 構
造体表面上でも ZIF-8 の形成が確認できた（図 3.10）。その色素内包複合体の蛍光特
性を評価した結果を図 3.11 に示す。RB を内包していない複合体に関しては、可視紫
外光を照射しても発光しなかったのに対して、RB 内包複合体は黄色発光を示すこと
 
Figure 3.9. Schematic illustration of the formation process of Au NP@mSiO2@MOF three-
phase structure. 
 
Figure 3.10. TEM image of RB-encapsulated 
Au NP@mSiO2@ZIF-8 structures. 
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が確認できた。蛍光測定からも、RB 内包複合体は RB 由来の蛍光スペクトルを示す
ことが観測された。一方、RB 存在下で合成した ZIF-8 単体は黄色発光を示さなかっ
た（図 3.12）。これは、ZIF-8 が自身の細孔サイズよりも大きな RB を内包することが
できないことを示しており、RB は 3 層構造体の中間層である mSiO2 の細孔内に内包
されていると考えられる。また、RB 内包複合体が示す発光波長は RB 本来の発光波
長よりもブルーシフトしているが、これは RB が mSiO2細孔内に閉じ込められている
ことにより分子振動が抑制されていることが原因であると考えられる[12]。 
続いて、Au ナノ粒子@mSiO2@ZIF-8 3 層構造体内に内包された RB の消光実験を行
うことにより、最外層である ZIF-8 の分子ふるい効果について評価した。今回、RB の
消光を誘起する分子にはニトロメタンと 4-ニトロフェノールを利用した。まず、純粋
 
Figure 3.11. (a) Color change of the Au NP@mSiO2@ZIF-8 structures with and without 
incorporation of RB under UV light irradiation. (b) Fluorescence spectra of RB solution and 
RB-encapsulated Au NP@mSiO2@ZIF-8 structures. 
 
 
Figure 3.12. (a) TEM image of ZIF-8 
prepared in the presence of RB. (b) 






った図 3.13。これは、最外層である ZIF-8 の分子ふるい効果によって、細孔径より分
子サイズの小さいニトロメタンは ZIF-8 細孔内を拡散することができたが、細孔径と
ほぼ同等のサイズである 4-ニトロフェノールは細孔内にほとんどアクセスできなか




Figure 3.14. TEM images of fluorescein-encapsulated Au NP@mSiO2@ZIF-8 structures (a) 
before and (b) after the etching process of Au NPs. (c) Fluorescence spectra of fluorescein-
encapsulated Au NP@mSiO2@ZIF-8 structures before and after the etching process of Au 
NPs. 
 
Figure 3.13. Fluorescence 
spectra of RB-encapsulated Au 
NP@mSiO2@ZIF-8 structures 







能であることが確認できた（図 3.14）。フルオレセイン内包 Au ナノ粒子@mSiO2@ZIF-








mSiO2 と ZIF-8 間に存在する空隙に色素が取り込まれても同様のことが生じると考え
られる。フルオレセインの発光が Au ナノ粒子によって消光されていることを考慮す
ると、Au ナノ粒子近傍に色素が存在するため mSiO2 細孔内に取り込まれていると考
えられるが、mSiO2 と ZIF-8 間の空隙に色素が全く存在しないとは言い切れない。こ
の空隙は ZIF-8 の成長初期段階に生じるアモルファス層が原因であるため、ZIF-8 の
合成を加熱しながら行うことによりアモルファス層の形成を抑制でき、空隙のない
Au ナノ粒子@mSiO2@ZIF-8 3 層構造体を作製することが可能になると考えられる。
そのため今後、合成条件を最適化することにより空隙が存在しない 3 層構造体で同様




mSiO2 機能化 Au ナノ粒子表面上での MOF 形成、ならびに得られた Au ナノ粒子
@mSiO2@ZIF-8 3 層構造体の物性について評価し、以下の結論を得た。 
1）mSiO2 表面のシラノール基と金属イオン間の高い親和性を利用することにより、












 本研究では、Au ナノ粒子@mSiO2 ナノ構造体表面上での優先的 MOF 形成により、
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そのため、MOF の膜化（二次元基板表面上への MOF の固定化）に関する研究は、2005
年に Hermes らによって初めて報告されて以降、現在に至るまで増加し続けている[1-
6]。MOF の膜化のための最も一般的な手法は、SAM で機能化した基板表面上での LbL
































 ポリイミドフィルムは、東レ・デュポン社製カプトン 200-H（厚み 50 m）を使用
した。まず、ポリイミドフィルムを 50 °C の 5 M 水酸化カリウム水溶液に所定時間浸
漬させることによりフィルムの表面改質を行った。続いて、表面改質処理後のポリイ
ミドフィルムを 100 mM 塩化アルミニウム水溶液に浸漬させ、イオン交換反応により
 
Figure 4.1. Schematic illustration of the proposed approach for the formation of MOF 
crystals on the polymer substrate. 
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4.2.2 ポリイミドフィルム表面上での MOF 合成 
 MOF には、アルミニウムイオンとテレフタル酸（H2bdc）から構築される MIL-53(Al)
（[Al(OH)(bdc)]n）をターゲットとした。Al3+吸着ポリイミドフィルムを 6 mM H2bdc
水溶液（5 mL）に浸漬させ、マイクロウェーブ照射により 200 °C で 1 時間加熱する
ことにより MIL-53(Al)の合成を行った。合成試料は SEM および XRD により評価し
た。 
 
4.2.3 ポリイミドフィルム表面上での異種 MOF 合成 
 MIL-53(Al)とは異なる種類の MOF として、アルミニウムイオンと 1, 4-ナフタレン
ジカルボン酸（H2ndc）から構築される [Al(OH)(ndc)]n、銅イオンとトリメシン酸（H3btc）
から構築される HKUST-1（[Cu3btc2]n）、そして銅イオンと 2 成分の有機配位子（H2ndc
と 1,4-ジアザビシクロ[2,2,2]オクタン（dabco））から構築され、ピラードレイヤー構造
を有する[Cu2(ndc)2(dabco)]nの合成を行った。各系ともに、ポリイミドフィルムの表面
改質は 50 °C の 5 M 水酸化カリウム水溶液で 5 分間行った。続いて、表面改質処理後
のポリイミドフィルムを 100 mM 塩化アルミニウム水溶液に浸漬させることにより
Al3+を吸着させ、100 mM 酢酸銅水溶液に浸漬させることにより Cu2+を吸着させた。
[Al(OH)(ndc)]nは、Al3+吸着ポリイミドフィルムを 6 mM H2ndc 水溶液（5 mL）に浸漬
させ、マイクロウェーブ照射により 150 °C で 2 時間加熱することにより合成した。
HKUST-1 は、Cu2+吸着ポリイミドフィルムを 10 mM H3btc ブタノール溶液（5 mL）に
浸漬させ、マイクロウェーブ照射により 150 °C で 30 分間加熱することにより合成し
た。最後に[Cu2(ndc)2(dabco)]nは、Cu2+吸着ポリイミドフィルムを 10 mM H2ndc/5 mM 
dabco 混合メタノール溶液（5 mL）に浸漬させ、マイクロウェーブ照射により 150 °C




















Table 4.1. Amount of K+ and Al3+ Ions Adsorbed by Different KOH Treatment Time. 
 
Figure 4.2. Effect of KOH treatment 
time of polyimide film on the number 
of adsorbed metal ions. The error bars 







4.3.2 ポリイミドフィルム表面上での MOF 形成 
 改質時間 5 分の Al3+吸着ポリイミドフィルムを用いて合成を行った試料の SEM 観











4.3.3 MOF の膜厚・成長速度に及ぼす吸着金属イオン量の影響 








Figure 4.4. (a) Top view and (b) cross-sectional SEM images of MIL-53(Al) crystals 
prepared by using polyimide films over different hydrolysis time. Scale bares are 20 and 5 
m (inset and cross-sectional images, respectively). (c) Thickness of the resulting MIL-
53(Al) crystals as a function of the number of adsorbed Al3+ ions. The error bars are based 
on the results of three times. 
 
 
Figure 4.5. Simulated and 
observed XRD patterns of 
MIL-53(Al) crystals prepared 
by using polyimide film over 




各改質時間にて得られた試料の SEM 観察結果を図 4.4a,b に示す。いずれの条件にお
いてもロッド状の MIL-53(Al)の析出が観察され、その析出量は改質時間の増大に伴い
明らかに増えていることが確認できた。さらに断面図より、その膜厚は改質時間が 1, 
2, 3, 4, 5 分と増えるにつれて、1.3, 1.6, 3.8, 4.7, 5.4 m と増大し、これらの膜厚はポリ
イミドフィルム内に吸着した Al3+が全て MIL-53(Al)形成に消費されたと仮定した際









Figure 4.6. (a) Variation in crystal thickness as a function of reaction time. (b) Crystal 














4.3.4 MOF の膜厚・成長速度に及ぼす有機配位子濃度の影響 
 次いで、有機配位子濃度が MOF の膜厚および結晶成長速度に及ぼす影響について
検討した。ポリイミドフィルムの表面改質時間は 5 分で固定し、テレフタル酸濃度を
3.6, 4.8, 6.0 mM と変化させて合成を行った試料の SEM 観察結果を図 4.7 に示す。各
 
Figure 4.7. Top view and cross-sectional SEM images of MIL-53(Al) crystals prepared by 
using reaction solution containing different concentration of H2bdc. Scale bars are 20 and 5 







低濃度（3.6 mM および 4.8 mM）条件下では、反応 1 時間後も徐々に膜厚が大きくな
っており、12 時間後にようやく膜厚が 5 m（吸着 Al3+が全て消費された際の膜厚）
に達することが明らかとなった。一方、高濃度（6.0 mM）条件下では、1 時間以内で













[Cu2(ndc)2(dabco)]nの SEM 観察ならびに XRD 測定結果を図 4.9 に示す。MIL-53(Al)と
 
Figure 4.8. Variation in crystal 





























より MOF の膜厚を容易に制御することが可能である。 
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本研究の目的は、one-pot 系での結晶配向制御可能な新規 MOF 膜作製技術の提案で
ある。本章ではその実証実験として、ピラードレイヤー構造をもつ[Cu2(ndc)2dabco]n




Cu2+と ndc が形成する paddle wheel 型二核クラスターからなる二次元レイヤーを、
dabco が架橋することで組み上がる異方性骨格をもつ MOF であるため、結晶の配向
性を評価するのに適した化合物である[19]。第 4 章の研究成果より、金属イオンをドー

















Figure 5.1. Schematic illustration of the strategy used for controlling the orientation of 





 ポリイミドフィルムは、東レ・デュポン社製カプトン 200-H（厚み 50 m）を使用
した。まず、ポリイミドフィルムを 50 °C の 5 M 水酸化カリウム水溶液に 5 分間浸漬
させることによりフィルムの表面改質を行った。続いて、表面改質処理後のポリイミ
ドフィルムを 100 mM 水酸化銅水溶液に浸漬させ、イオン交換反応により銅（II）イ
オンを吸着させた。 
 
5.2.2 ポリイミドフィルム表面上でのピラードレイヤー型 MOF の配向制御 
 MOF には銅イオンならびにレイヤーリガンドである H2ndc とピラーリガンドであ
る dabco から構築される [Cu2(ndc)2(dabco)]n をターゲットとした。Cu2+吸着ポリイミ
ドフィルムを所定濃度の H2ndc および dabco 混合メタノール溶液（5 mL）に浸漬さ
せ、マイクロウェーブ照射により 150 °C で 30 分間加熱することにより
[Cu2(ndc)2(dabco)]nの合成を行った。また、極性の異なるアルコール溶媒として、エタ
ノール、プロパノール、およびブタノールを用い、それぞれの溶媒中にて同様の条件


















Figure 5.2. (a) SEM image and (b) experimental and simulated XRD patterns of 




Figure 5.3. (a) XRD patterns and relative peak intensities, I(001)/I(100), with respect to the 
H2ndc concentration, and (b) SEM images of [Cu2(ndc)2(dabco)]n crystals obtained at H2ndc 






である H2ndc の濃度に着目した。ピラーリガンドである dabco の濃度は 5 mM で固定
し、H2ndc 濃度を 1-40 mM の範囲で調整して合成を行った結果を図 5.3 に示す。図 5.3a
より、H2ndc 濃度の増大に伴い I(001) / I(100)は徐々に大きくなっていることが分かる。
また、H2ndc濃度の増大に伴い[Cu2(ndc)2(dabco)]nの結晶サイズは大きくなっているが、
結晶形態は全て立方体で維持されていることが確認できた（図 5.3b）。すなわち、こ















Figure 5.4. Schematic illustration of the mechanism for formation of 2-D layers with 
different size by changing the H2ndc concentration. 
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て I(100) / I(001)が大きいのは、[100]面配向の MOF 膜が形成されたこととプレート状の
 
Figure 5.5. (a) SEM image and (b) experimental and simulated XRD patterns of 
[Cu2(ndc)2(dabco)]n crystals and polyimide film. 
 
 
Figure 5.6. (a) XRD patterns and relative peak intensities, I(100)/I(001), with respect to the 
H2ndc concentration, and (b) SEM images of [Cu2(ndc)2(dabco)]n crystals obtained at H2ndc 
concentration of 1-20 mM. The concentration of dabco ligand was fixed at 5 mM. 
61 
 
結晶が形成されたことの 2 つの要因が考えられる。 
 続いて、ブタノール溶液中でレイヤーリガンド（H2ndc）濃度が結晶配向に及ぼす
影響について評価した。dabco の濃度は 5 mM で固定し、H2ndc 濃度を 1-20 mM のレ
ンジで調整して合成を行った結果を図 5.6 に示す。図 5.6a より、H2ndc 濃度の増大に




の増大に伴う I(100) / I(001)の増大は、H2ndc 濃度が高くなるにつれ [100]面配向の
[Cu2(ndc)2(dabco)]n結晶が多く形成されていることを示唆する。また SEM 観察結果よ













 まず、メタノールとブタノールの混合溶媒中で合成した試料の XRD 測定結果を図
5.7a に示す。ピーク強度比（I(001) / I(100)）は、メタノール含有量の減少に伴い徐々に低





















Figure 5.7. (a) XRD patterns and relative peak intensities, I(001)/I(100), with respect to the 
mixed solvent, and (b) SEM images of [Cu2(ndc)2dabco]n crystals obtained in different 












 本項では、SEM 観察ならびに XRD 測定により [Cu2(ndc)2(dabco)]n の成長プロセス
を評価した。まず、メタノール溶液中での反応経時変化の観察結果を図 5.9 に示す。





なく、反応 10 分後も結晶数は増えていることが明らかとなった。10 分以降は、結晶
サイズのみが等方的に大きくなっていることが確認できた（図 5.10a）。したがって、
 
Figure 5.8. (a) XRD patterns and relative peak intensities, I(001)/I(100), with respect to the 
polarity of alcohol solvent, and (b) SEM images of [Cu2(ndc)2dabco]n crystals obtained in 





Figure 5.9. (a) SEM images and (b) XRD patterns and relative peak intensities, I(001)/I(100), 
of [Cu2(ndc)2dabco]n crystals obtained at different reaction times of 5-30 min. The 
concentration of H2ndc and dabco ligands is 20 and 5 mM, respectively. 
 
 
Figure 5.10. (a) SEM images and (b) XRD patterns and relative peak intensities, I(100)/I(001), 
of [Cu2(ndc)2dabco]n crystals obtained at different reaction times of 5-30 min. The 
concentration of H2ndc and dabco ligands is 20 and 5 mM, respectively. 
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5.3.5  [Cu2(ndc)2(dabco)]nの結晶配向制御のメカニズム 
























Figure 5.11. Schematic representations of the mechanism for the growth of highly oriented 
[Cu2(ndc)2dabco]n crystals in a one-pot reaction by controlling of (a) chemical interactions 

















に[100]配向の MOF 膜を作製することが可能であった。 
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第 6 章 高分子フィルム上での MOF の結晶成長プロセスの制御 
 
6.1 はじめに 













Figure 6.1. Schematic illustration of the strategy used for the formation of ZIF-8 crystals 




















 ポリイミドフィルムは、東レ・デュポン社製カプトン 200-H（厚み 50 m）を使用
した。まず、ポリイミドフィルムを 50 °C の 5 M 水酸化カリウム水溶液に 5 分間漬さ
せることによりフィルムの表面改質を行った。続いて、表面改質処理後のポリイミド
フィルムを 100 mM 硝酸亜鉛水溶液に浸漬させ、イオン交換反応により亜鉛（II）イ
オンを吸着させた。 
 
6.2.2 ポリイミドフィルム表面上での ZIF-8 合成 
 MOF には、亜鉛イオンと MeIM から構築される ZIF-8 をターゲットとした。Zn2+吸
着ポリイミドフィルムを所定濃度の NaNO3および MeIM を含んだメタノール/H2O混
合溶媒 1 L（混合比 1:1）に浸漬させ、室温下で 72 時間撹拌することにより ZIF-8 の






6.3.1 ポリイミドフィルム表面上での ZIF-8 合成 
100 mM NaNO3および 500 mM MeIM の条件下で合成した試料の SEM 観察結果を図
6.2a に示す。ポリイミドフィルム表面上に ZIF-8 の特徴的な菱形 12 面体構造の結晶
が密に析出していることが確認できた。また XRD 測定より、ZIF-8 に相当する回折ピ
ークならびにポリイミドフィルム由来のハローパターンが観測されたことから、ポリ
イミドフィルム表面上で ZIF-8 が形成されていることが明らかとなった（図 6.2b）。













Figure 6.2. (a) SEM image and (b) experimental and simulated XRD patterns of ZIF-8 





6.3.2 NaNO3濃度が ZIF-8 の結晶成長速度に及ぼす影響 
NaNO3濃度が ZIF-8 の結晶成長速度に及ぼす影響について評価するため、MeIM 濃
度は 500 mM で固定し、NaNO3濃度を 50, 100, 200 mM と変化させて ZIF-8 の反応経
時変化を SEM にて観察した（図 6.5）。各 NaNO3濃度条件下で 1 時間後に得られた試
料を比較すると、結晶サイズに大きな差はみられなかったが、フィルム上に析出した
 
Figure 6.3. SEM images of the crystals prepared at different reaction time. Scale bars are 
500 nm. 
 
Figure 6.4. Variation in (a) crystal number, (b) crystal size obtained at initial reaction stage, 









Figure 6.5. SEM images of the crystals prepared at different reaction time for NaNO3 
concentration of 50-200 mM. The MeIM ligand concentration was fixed at 500 mM. Scale 
bars are 500 nm. 
 
Figure 6.6. Variation in (a) crystal number, (b) crystal size obtained at initial reaction stage, 














大きくなっていることが分かる。200 mM NaNO3条件下では 1 時間半以降に結晶数の
減少が確認されなかったことから、この段階で十分に安定性の高い結晶が得られ、結
晶同士が融合することなく前駆体の供給のみに基づいて成長していると考えられる。
一方、100 mM NaNO3条件下では 1 時間半以降も結晶数が減少しているため、結晶同
士の融合を介しながら成長していることが分かる。そのため、2 時間後の段階では、
100 mM NaNO3条件下でサイズの大きい ZIF-8 結晶が形成されたと考えられる。 










6.3.3 リガンド濃度が ZIF-8 の結晶成長速度に及ぼす影響 
次いで、MeIM 濃度が ZIF-8 の結晶成長速度に及ぼす影響について評価するため、
NaNO3濃度は 100 mM で固定し、MeIM 濃度を 250, 500 mM, 1 M と変化させて ZIF-8
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数は MeIM 濃度の増大に伴い多くなっていることが確認できた（図 6.8a,b）。本系で
 
Figure 6.7. SEM images of the crystals prepared at different reaction time for MeIM ligand 
concentration of 250 mM-1.0 M. The NaNO3 concentration was fixed at 100 mM. Scale 
bars are 500 nm. 
 
Figure 6.8. Variation in (a) crystal number, (b) crystal size obtained at initial reaction stage, 








た亜鉛イオン量が増えていると考えられる。また本系においても、1 時間後までは 250 
mM MeIM 条件を除く各濃度条件下で結晶の析出数は増大し続けているが、その後反
応時間が 1 時間から 2 時間の間で結晶数は減少していることが確認できた。そして、
その減少に伴い結晶サイズは大幅に大きくなり、その後は徐々に増大し続けているこ
とが示された（図 6.8b,c）。したがって、MeIM 濃度を変化させても 1 時間以内の反応
過程では結晶核の生成が優先的に起こっており、その後、結晶同士の融合を介しなが
ら成長していることが明らかとなった。また NaNO3 濃度を変化させた系と同様、反
応時間が 1 時間から 1 時間半の間での結晶数の減少度合いは、核形成段階における結
晶の析出数が多い条件下でより大きくなっており、それに応じて結晶サイズは大幅に




また、10 時間後ならびに 72 時間後に得られた試料の SEM 観察結果（図 6.7）を比





結晶サイズの小さい ZIF-8 膜が形成される。一方、MeIM 濃度が低い条件下では溶出
した亜鉛イオンとの衝突頻度が低くなるため核形成が抑制され、結晶成長が優先的に
起こることにより結晶サイズの大きい ZIF-8 膜が形成されることが明らかとなった。 
 
6.3.4 金属イオンの溶出速度と ZIF-8 の結晶成長速度の系統的制御 




Figure 6.9. SEM images of the crystals prepared by changing both concentration of NaNO3 
and MeIM ligands. The reaction time is 1 h. The scale bars are 500 nm. 
 
 
Figure 6.10. SEM images of the crystals prepared by changing both concentration of NaNO3 






細に評価した。NaNO3濃度および MeIM 濃度をともに変化させ、1 時間ならびに 72 時
間後に得られた試料の SEM 観察結果を図 6.9 および 6.10 に示す。まず図 6.9 より、
各濃度条件下で 1 時間後に得られた ZIF-8 膜の結晶サイズに大きな差はみられなかっ
たが、結晶の析出量は NaNO3 および MeIM 濃度がともに高い条件下でより多くなっ
ていることが明らかとなった。特に、200 mM NaNO3, 1.0 M MeIM 条件下では、1 時間
後の段階で既に結晶が密に析出しており、連続膜が形成されていることが分かる。一




晶の析出数は NaNO3 ならびに MeIM 濃度の増大に伴い多くなっていることが確認で








Figure 6.11. Variation in (a) crystal size of samples prepared after 1 h, and (b) crystal 
number and (c) crystal size of samples prepared after 72 h at different concentration of 
NaNO3 and MeIM. 
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6.3.5 ZIF-8 の結晶成長メカニズム 






イズの小さい ZIF-8 膜が生成される。また本合成系では、亜鉛イオンと MeIM との反







Figure 6.12. Schematic representation of proposed approach for formation of ZIF-8 crystals 
















 本研究では、金属イオンの溶出と MOF の結晶成長を独立して制御することのでき
るシステムを確立することで、イオン交換基をもたない有機配位子から構築される











第 7 章 本研究のまとめ 
 











1）金属イオンドープ固体材料表面上での選択的 MOF 形成プロセス 



















































は汎用性が高いことに加え、one-pot 反応で MOF 膜形成において重要な構造パラメー
ターである膜厚・配向・連続性・均一性・サイズを合目的に制御することも可能であ
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